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Die f olgendan Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagan entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG 1st gestellt 

@ Ved^ahren zum Aufbringen von Elektrodenschichten auf eine bandformige Polymereiektrolytmembran fur 
Brennstoffzellen 

@ Die Erfindung betnfft ein Verfahren zum Aufbringen 
von Elektrodenschichten auf die eine bandformige Poly> 
merelektrolytmembran in einem gewunschten Muster. 
Das Verfahren 1st dadurch gekennzeichnet, dal2 Vorder- 
und Ruckseita der Membran kontinuierlich Im gewunsch- 
ten Muster mit den Elektrodenschichten unter Varwen- 
dung einer einen Elektrokatalysator ehthaltenden Unte 
bedruckt und die aufgedruckten Elektrodenschichten un- 
mittelbar nach dem Druckvprgang bei erhohter Tempera- 
tur getrocknet warden, wobei das Bedrucken uriter Ein- 
haltung eIner positlonsgenauen Anordnung der Muster 
der Elektrodenschichten von Vorder- und Ruckseite zuein- 
ander erfolgt. 
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Beschreibung 

Die Erfindimg betrifft ein Verfahien zum Aufbringen von ELektrodenschichten auf dne bandf^rtnige Polymerelektro- 

lytxniBznbran in einem gewiinschten Muster. 
5 BrennRtof[7»llen wandeln einen Brennstoff und ein Oxidalionsmittel 5rtlich vondnander getrennt an Twei Hlektroden 

in Strom, Warme und Wasser urn. AIs Brennstoff kann Wassersloff oder ein wasserstoffireiches (jas; sis Oxidationsmittel 

Sauerstoff oder Luft dienen. Der Vorgang der Energieumwandlung in der BrwinstoflEzelle zeichpet sdch durch einen be- 

sonders hohen Wirkungsgrad aus. Aus diesem Gninde gewianen Brennstofifeellen in Kombination mit Hektromotoren 

zunehuiend Bcdeutung als Alternative fQr heikOiuiiiliche Verbrennungskrallmascbinen. 
10 Die sogenanntc Polymer-EIektrolyt-Brennstoflfeelle (PEM-Brennstoffzelle) eignet sich aufgrund ihrer konapakten 

Bauwcise, ihrer Leistungsdichte sowie ihres hohen Wirkungsgradcs fUr den Einsatz als Energiewandlcr in Kraflf ahr2»u- 

gen. 

Das zentrale Bauelement einer PEM-Brennstofifeelle ist die sogenannte Membran-Elektioden-Einheit (MEE). Sie be- 
steht aus einer Polymerelektrolytmembran, die auf beiden Seiten mit einer katalydsch aktiven Schidit versehen ist Eine 

15 der Schichten ist als Anode fiir die Oxidation von Wass^stoff und die zweite Schicht als Kattiode far die Reduktion yon 
Sauerstoff ausgebildet Um die gasfonnigen Reaktionsmedien (Wasserstoflf und Loft) an die katalytiscb aktiven Schich- 
ten heranzufiihren und gleichzeitig einen elektrischen Kontakt herzustellen, sind auf Anoden- und Kathodenschidit so- 
genannte GasdifFusoren beziehungsweise Gasdiffusionsstrukturen aufgelegt Hierbei handelt es sich gewdhnlich um 
Kohlefaserpapier oder Kohlevlies. die einen guten Zugang derKeaktionsgase zu den Hlektroden und eine gute Ableitung 

20 des Z^enstroms ermfiglichen. Aus diesen Membran-Elektioden-Einheiten werden PEM-Einzdzellen oder PEM-Zel- 

lenstapel au^gebaut . ^ , 

Die Polymerelektrolytmembran besleht aus Protonen latraiden Polymermaterialien. Diese Materialien werdai im foi- 
genden auch kuK als lonomere bezeichnel. Bevorzugt wixd Tfelrafluorethylen-Fluorvinylether-CopolyHia: luit Sulfon- 
s^uregruppen vcrwcndet Dieses Material wird zum Beispiel unter dem Handelsnamen Nation® von E.I. du Pont vatrie- 
25 ben. Es sind jedoch auch andere, insbesondere fluorfreie lonomcrmaterialica, wie sulfonierte Polyetherketonc oder Aryl- 
kctonc odor Polybcaizimidazolc cinsctzbar. Fur die Vcrwcndung in Brennstofifeellen wciscn dicsc Mcmbrancn im allgo 
mein^ eia» Dicke zwischen 10 und 200 laa auf. 

Anode und Kathode enthalten sogenannte Elektrokatalysatoren, die die jeweilige Reaktion (Oxidation von Wasser- 
stofif beaehungsweise Reduktion von SauerstofO katalytiscb unterstEitzen. Als katalytiscb aktive Komponenten werden 
30 bevorzugt die Metaile der Hatingruppe des Pcriodensystems der Elemente eingesetzt In der Mdirzahl werden soge- 
nannte TVagerkataiysatoren verwendet, bei denen die katalytiscb aktiven Platingruppenmetalle in hochdisperser Fonn 
auf die Oberflache eines leitfahigen Tragermaterials aufgebracht wurden. Die mittlere Kristallitgr6Be der Platingnippen- 
' metaile Hegt dabei etwa zwischen 1 und 10 nm. Als TVageimaterialien haben sich feinteilige RuBe bewahrt 

Es existieren viele unterschiedliche Verfahren zur Herstellung von Membran-Eldclroden-Einhraten, wob^ aber nur 
35 wenige filr groBtechnische Belange, das heiBl fiir eine kontinuierliche Fertigung in hohen Stackzahlea zu wirtschaftli- 
chen Kosten, geeignet sind. 

In der DE 195 09 749 wird ein Verfahrea zur kontinuierlichen Herstellung eines Verbundes aus Eleklrodenmalenal, 
* Katalysatormateiial und einer Festelektrolytmembran bcschiieben, wobei aus einem dais Elcktrodenmaterial, das Kata- 
lysatoxmaterial und das Festelcktrolytmaterial umfassendoQ katalytischen Pulvcr eine katalytische Schicht auf einem 
40 IHgcr hccgcstcUt wird Dicsc katalytische Schicht wird auf cincr dcm Tiragcr abgcwandtcn Sdtc zum Erwcichcai des 
Festelektxolytmatenals aisfgeheizt und unter Druck auf die Festdektrolytmenibran aufgewalrt 

Mit diesem \ferfehren wird die Polymerelektrolytmonbran ganzfl&chig beschichtet Das Aufbringen der Elektrbden in 
einem flachigen Muster, im folgendeh auch als selekdve Beschichtong bezetchnet, wie es fur die Anfatigung von Brenn- 
stoffeellenstapel unbedingt erforderiich ist, ist nur mit einem hohen Aufwand zu verwiddichen. Hierzu werd^ auf die 
45 Membran entsprechoid geformte Zwischenstucke aufgelegt, die eine >^indung des Katalysatonnateiials mit der Poly- 
merelektrolytmembran veriiindeni. Mit einem Messer konnen dann anscUieBend die die ZwischenstOcke Cberdeckenden 
Bereiche des Tragers nach dem Aufwalzen des Tragers auf die Membran herausgetrennt werden. 

Dieses Verfahren ist dartiber hinaus mil einem hohen Risiko einer Bildung von sogenanntim Pinholes in' der Membran 
verbunden, da das Material fiir die Elektrodenschichten in Pulverform eingesetzt wird. Bei \forhandensem von grBberen 
50 Pulverpartikeln im katalytischen Material wird die thermisch erwdchte Manbran beim Aufwalzen des Pulvers unter ho- 
hem Druck durchlochert 

In der WO 97/50142 wird ein kontinuierliches Ycddhrea zur Beschicfatung einer Polymerelektrolytmembran mit 
Hcktroden beschrieben, bei dcm eine bandformige jxjlymere Membran durch ein Bad mit Platinsalzlosung gezogen 
wird. Das anhaflcndo Salz wird anschlicBcnd in cincm Gasstrom oder in cincm wcitcrcn Bad zum Edclmctall reduzicrt 
55 Mit diesem Verfahren kann die Polymerelektrolytmembran ebenfalls nur ganzflachig beschichtet werden. Durch die 
stark sa^TP*n Mft *«llga1^1" sMnge" und das Reduktionsbad kann die Membran beschadigt werden. 

Weiterfain wird in der D£ 195 48 421 ein Verfahren zur Herstdlung dner Membran-Elektroden-Eiiiheit beschriebwi, 
wobei das Verbinden der Polymerelektrolytmembran, der Elektrodenschichten und der GasdifEusionsschichten kontinii- 
ierUch in einem Walzverfahren durchgefuhrt wird. Die Polymeimembran wird dabei ganzESchig mit den Hlektroden- 
60 schichten beschichtet 

F-s ist Aufgabe der voriiegenden Fjlindung, ein kontinuierliches und kostengiinstiges Verfahren zum Beschichten einer. 
bandformigen Polymerelektrolytmembran mit Elektrodenschichten in einem gewOnschten Muster anzugeben,, welches 
es aufierdem gestattet, das erforderliche Muster auf einfache Weise und mit hoher MaBhaltigkeit zu erzeugen. Weiterhin 
soli die Gefahr der Bildung von Pinholes in der Membran durch den Beschichtungsvoigang weitgdiend vermieden wer- 
65 den. 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zum Aufbringen von Elektrodenschichten auf eine bandformige Polymer- 
elektrolytmembran in einem gewiinschten Muster gelost, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB \brder- und Riick- 
scitc dor Membran kontinuicrlich im gewiinschten Muster mit don Elektrodenschichten unter Xfcrwcndung (ancr cincn 
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Elektrokatalysator enthalteDden Unte bedruckt und die aufgedruckten Elektrodenschichten unmittelbar nach dem 
Druckvorgang bd erhdhter Ibmperanir getrocknet werden, wobei das Bedrucken unter Einhaltung einer posLtionsge^ 
nauen Anordnung der Muster der Elektrodenschichten von Vorder- und Rilckseite zueinander erfolgt 

Hir den Hinsatz Un erfindungsgemSJ^ Vferfahren wird von einer bandfbrmigen Polymerelektrolytmembran ausgegan- 
gen, die zum Reispiel alR Rollenware angeliefert wird. Das Verfahren wird in einer Bandbeschichtungsanlage mit ver- 5 
scbiedenen Stationen ausgetibL Als minimale Ausstattung weist diese Anlage eine Abwickelvonichtung, eine Drucksta- 
tion, eine Trocknungsstadon und eine Aufwickelvonicbtung sowie je nach Erfordemis mehrere Umlenk- und FUhnings- 
rollen auf. 

Die Bandgeschwindigkeil kann in relaliv weiLen Grenz(»i vanieren und ist nach oben nur durch die Randbedingungen 
des gewShlten Druckverf ahrens begrenzt Nach Vsrlassen der Druckstadon durchl&uft das Polymerband mit den noch fri- lO 
schen Elektrodenschichten die 'Dockaungsstatioa. Die Elektrodenschichten werden also unndttelbar nach dem Druck- 
vorgang bei edidhter Temperator getrocknet Als Th)cknungsstadon kann zum Beispiel ein UmluftyDurcUaufttockner 
eingesetzt werden. Strahlungstrockner sind ebenfalls g^gnet. Die bevorzugten Ibmperaturen ftir die IVocknung der 
Schichten lieg^ zwischen 60 und 1 50®C. Die Verweilzeit der Polymermembran in der IhKiknungsstatian mufi eine aus- 
reichende IVockmmg der Elektrodenschichten gewahrleisten. Sie hangt von der gewShlten Ihmperatur ab und kann IS 
durch entsprechende Umlenkungen in der TVocknungsstation verlangert werden. 

Der Druckvorgang erfolgt mit einer einen Elektrokatalysator enthaltenden Unte. Haufig wird diese Unte wegen ihrer 
Konsistenz auch als Paste bezeichnet Sie enthalt beispielsweise neben einem hochsiedenden Losungsmittel einen oder 
verschiedene Hlektrokatalysatoren, protonenleitendes Tonomer sowie gegebenen falls HilfsstofFe wie Netzmitlel, Poren- 
bildner oder ahnUcbes. Zur Herstellung dieser linten werden die Komponenten mit Hilfe hoher ScherkrSfte zu einem in- 20 
nigca Gemenge verarbeitet Dies gew^leistet eine gute Dispeigierung des Elektrokatalysators im Ldsimgsmittel. Ftlr 
- das erfindungsgemSBe Verfahren geeignete Unten und Pasten werden in DE 196 11 510 Al, P 198 10 485.5 (noch un- 
verOneaOichte deutsche Palentanmeldung) und P 198 37 669.3 (noch unveroiTimQichle deutsche Palmlamiieldung) be- 
schneben. 

Pur das Bedrucken der Membran konnen verschiedme Druckverfahren angewendet werden, wie zum Beispiel Scha- 25 
bloncndruck. Offset-, Hcf-, Sicb- odor Tfampondruck. Jc nach vcrwcndctcm Druckverfahren und der gewUnscfatcn 
Schiditdicke der Elektrodenschichten mufi die Konsistenz der Unte entsprechend angepafit werden, um optimale Ergeb- 
nisse zu erfaalten. Die hiezfOr notwendigen Mafinahmen sind dem Fachmann bekannt Die Schichtdicken fur die Elektro- 
den liegen im Bereich zwischen 5 und 100, bevorzugt zwischen 5 und 15 furu Wird die erforderliche Schicbtdicke nicfat 
* mit einem Druckvorgang erreicht, so kann die Membran mehrfach bedruckt werden. ' 30 

Abhangig vom verwendeten Druckverfahren konnen die beiden Seiten der Polymermembran gleichzeitig oder nach- 
einander bedruckt werden. So eignet sich zum Beispiel das Hef druckverfahren zur gleichzeitigen Beschichtung der 
Membran mit den T3ektrodenschichten, wahrend die beiden Seiten der Membran mit dem Siebdnickverfahren bevorTMgt 
nacheinander beschichtet werden. 

Die aufeinanderfolgende Beschichtung von Vbrder- und Rilckseite kann in einer Bandbeschichtungsanlage mit mini- 35 
maler Ausstattung (eine Druckstadon und eine Itocknungsstation) dadurcb ausgetibt werden, dafi die Membran znnSchst 
nur einseitig beschichtet wird. Danach wird die Rolle iniL der PolymeruKanbrdn aus der AuTwickelvorzichlung enlnoin- 
. men und umgdcehrt in die Abwickelvorrichtung eingesetzt, um in einem zweiten Durchlauf die Rilckseite der Membran 
zu bedrucken. Altemativ hierzu kann die Bandbeschichtungsanlage durch eine zweite Druckstadon und eine zweite 
rnx>cknungsstation cigSnzt werden, um die Polymermembran in cincm cinzigcn Durchlauf bcidscitig bcschichtcn zu kdn- 40 
nea, 

I£^d muB darauf geachtet w^en, daB die aufgedruckten Muster der Elektrodenschichten von \brder- und Ruck- 
seitepositionsgenau zueinander angeordnet sind. Die MaBgabe "positionsgenau** richtet sich hierbei nach den Anforde- 
rungen der sich anschlieBenden Konfektionierung der BrennstoffzellenstapeL Ublicherweise sind Toleranzen fur die 
Deckungsgenauigkeit von Voider- und Riickseitendruck von ± 0,25 mm zulassig. 45 

Die MaBnahmen zur Einhaltung der geforderten Positionsgenauigkeit sind zum einen drucktecbnischer Art und daher 
jedem Dhickfachrnann gelaufig. Zum anderen kann die Positionsgenauigkeit von \brder- und Rttckseitendmck durch 
weitere MaBnahmen verbessert werdrai. Hierzu gehOrt die Verwendung der Polymerelektrolytmembran in einer tempe- 
raturstabilen Form, welche durch Austausch der Protonen der Membran gegen einwertige, positiv geladene lonen, wie 
zum Beispiel Kalium-, Natrium- , Aiiimonium- oder IfeU^butylammoniumionen, erhalten werden kann. Die bdbere Tbm- 50 
paralurslabiliUit veruundtal das Risiko von Schadigungen der Membranslruktur durch die notwendigen 'Hocknungspro- 
zesse und garantiert damit die Einhaltung einer guten Protonenleitfahigkcit. 

liegt die Polymermembran in einer azidischen Form vor, so kann sie in der Bandbeschichtungsanlage in eine tempe- 
raturstabilc Form ubcrfiihrt werden. Hierzu wird in die Bandbcschiditungsanlagc cm loncn-Austauschbad vor die 
Druckstation eingefiigt Das lonen-Austauschbad enthalt je nadi Eifordernis verdiinnte Tbtrabutylanunoniumhydroxid- S5 
Losung, Kalilauge, Natronlauge oder eine Ammoniakl5sung. Nach dem Verlassen des Austauschbades wird eventuell 
noch anhaftende Rfissigkeit mit geeigneten Abstreifem entfemt. 

Zur weiteren Veibesserung der Positionsgenauigkeit von Vorder- und Riickseitendruck kann der Wassergehalt der 
Membran in bestimmten Grenzen gehalten werde. Die Steuerung des Wassergehaltes der Membran wahrend des Druck- 
prozesses ennoglicht die KontroUe der Schrumpfungs- und Ausdehnungseigenschaflen der Membran und erhoht damit 60 
die Positionsgenauigkeit von Vorder- und Riickseitendruck. Die maximale Wasseraufnahmefahiglceit einer Polymerelekr 
trolytmembran auf perfluorierter Suljfonsaufebasis liegt bei einem Wassergehalt von etwa 30 Gew.-%. FUr das erfin- 
dungsgemSBe Verfahren haben sich Wassergehalte von 2 bis 20, insbesondere von 10 bis 20 Gew.-%. bewShrt. 

H6here Wassergehalte fUhren zu einer UbermSBigen Ausdehnung der Membran verbunden mit einer Rlfibildung und 
verringerter Haftung der Elektrodenschichten, 65 

Zur Einstellung des Wassergehaltes der Membran kann ein WSsserungsbad in die Bandbeschichtungsanlage vor dw 
Druckstadon eingefugt werden. Die Temperatur des Wasserungsbades soUte in einem Bereich zwischen 20 und 95**C lie- 
gen. Der pH-Wcrt des Wfissoruingsbadcs richtet sich danach, in wclchcr Form die Polymcrmcmbran voriicgt. Fiir die azi- 
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dische Form muB das Wfisserungsbad einen pH-Wert im Bereich zwischen 1 und 5 aufwwsen. Die ionenausgetauschte, 
temperaturstabile Form wird mit pH-Werten zwischen 7 und 9 gew&sett. Altemativ hieizu besleht die Mdglichkeit, den 
Wassergehalt der Membran durch Behandeln in ciner feuchten Atmosphfire mit 50 bis 100% relative Feuchte und bei 40 
bis einzustellen. ^ 

5 Wird eine awdische Membran eingesetz.t, die erst in der Bandbeschichtungsanlage in die teinperalnrRtabile Form uber- 
fUhrt wird, so findet hicrbei auch gleichzeitig die Einstellung eines bestimmten Wassergehalies der Membran statL 

FQr den Einsatz in Brennstoffzellen mtlssen die eventuell ionenausgetausditen Polymennembraneri wied^ in die azi- 
dische Form tiberfUhrt werden. Dies geschieht gewbhnlich durch Behandeln der Membran in konzentrierter Schwefel- 
sllurp. Bin enUprecbendes Bad kann in die Bandbeschichtungsanlage inlegriert werden. Hier zeigt sich zum Beispiel ein 

to wesentlicher Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens gegentiber dem in der DB 195 09 749 beschriebenen Verfahren, 
bei dem Elektrodenschichtcn und Gasdiffusionsstrukturen in einem Arbcitsgang auf die Polymermembran auflaminieit 
werden. Dieses Verfahren ist auf die Vcrwendung der Membran in der azidischen, waiiger tcmpcraturstabilen Fonn an- 
gewiesm, da es groBe Schwierigkd.tra bereiten wOrde, die Membran durch die im allgemeinen hydrophoben Gasdiffii- 
sionsstruktoren hindurch mit ScbwefelsSure zu reprotonieren. 

15 Nach dem erfindungsgemaBen VerfahrKi konnen alle bekannten Polymeonembranen mit Elektrodenschichtcn be- 
schichtet werden. Bevorzugt wird eine Membran aus TfetnAuorethylen-Fluorvinylether-Copolymer mit Sulfonsaure- 
gnippen verwendet 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird an Hand der folgenden Rguren naher erlSutert Es zeigen 
Fig* 1 MitHIektTXxienschichten beidseitig beschichtete PdlymeTelektrolytmembran; 
20 Fig. 2 Membran-Elektroden-Einheit; 

Fig. 3 Auf Vorder- und RUckseite mit Elektrodenschichten bedruckte Polymermembran; 
Fig. 4 Aufbau eiaer Bandbeschichtungsanlage mit einer Siebdruckstation; 
Fig. 5 Bandbeschichtungsanlage von Fig. 4 mil inlegrierlem Wasserungsbad. 

Fig. 1 zeigt den Aufbau einer auf Vorder- und Riickseite bcschichtcten Polymennanbran im Querschnitt. Fig. 2 zeigt 
25 die Querschnittsdarstellung einer Membran-Elektroden-Einheit Die Bezugsziffer (1) bezeichnet jewcils die Polymer- 
manbran. Bczugszifl&sr (2) bezeichnet die Anodcnschicht und (3) die KathodcnscMcht Die Mranbran-Rdctrodcn-Ein- 
heit von Fig. 2 weist zu^tzlich beidseitig aufgebrachte GasveateileiBtnikturen (4) far die Anode und (5) fSr die Kathode 
auf. 

Fig. 3 zeigt die Anordnung der aufgedruckten Elektrodenschichten (2) und (3) auf der Polymermembran (1). Die Elek- 
30 troden vonFig. 3 sind wegenihrer GroBe im Vergleich zu derBreite der Polymermembran nur in einem linearen, sich mit 
dem RastermaB r wiederholenden. Muster angeordnet. Bei klaneren Eleklroden oder groBeren Breiten der Polymer- 
membran kSnnen ^e Hektroden natOriich auch in einem zweidimensionalra Muster auf die Membran aufgednickt wer- 
den. ^ 

Nachdein Vorder- und Riickseite der Membran mit den Elektroden bedruckt sind. werden die Membran-Elektroden- 
35 Einheiten durch Schneiden ISngs da: Schnittlinien (5) veieinzelL 

' Fig. 4 zeigt den prinzipiellen Aiafbau einer Bandbeschichtungsanlage mit einer Siebdruckstation zur DtirchfUhrung 
des crGndungsgemaB«i Vecfahrais. (10) bezdchnet die Ab wickdL.vonichtung fOr die auf einer RoUe (14) angelieferle 
PdymMmembran (16). Die Polymermembran wird durch die Siebdruckstation (U) mit dem Druckwerk (17) und an- 
schlieBend durch den Durchlauftrockner (12) gefiihrt, bevor sie auf die RoUe (15) der Aufwickelvorrichtung (13) aufge- 
40 wickcltwird. 

Zur Einstellung des Wassergehaltes der Polymermembran kann die Bandbeschichtungsanlage gemaB Fig. 5 urn em 
wasserungsbad (18) erweitert werden. Die notwendige msserungsdauer fiir die Enstellung eines bestimmten Wasser- 
g^altes kann bei vorgegebraer Bandgeschwmdigkeit durch geeignete Uml^ikroUra fur die Polymermembran im Was- 
serungsbad verlangert werden. 

45 Die Beschichtung einer PolymermMUbran mit den Katalysator-Elektroden gestaltet sich in der Bandbeschichtungsan- 
lage nach Fig. 5 wie folgt . V 
Die in Rollenform (14) angelieferte bandfomiige Polymermembran wird in die Abwickelvorrichtung (10) eingehSngt 
und durch die Beschichtungsanlage gefUhrt Es kSnnen alle Polymerelektrolytmembranen, die in Bandform erhSltlich 
sind, verwendet werden. Bevorzugt werden Membranen aus Tfetrafluorethylen-Huorvinylether-Copolymer mit Sulfon- 

50 sfiuregruppen eingesetzt Es sind jedoch auch andere, insbesondere fluorfieie lonomermaterialiai, wie sulfonierte Poly- 
elherketone Oder Arylketone Oder Polybenzimidazole verwendbai; 

LSnge und Breite der Rolled sind in weiten Grenztti variierbat Fiir praktische Zwecke bewahren sich Langen bis zu 
100 m bei Breiten von etwa 0,20 bis 1,50 m. Beispiele fiir fluorhaltige Membranmaterialicn sind Nadon® 115, Nation® 
112, Gore select®, Flcmion®. Auch mit Stiitzgcwcbc vcrstarktc Membranen, wie zum Beispiel Nation® 450, koimcn cin- 

55 gesetzt werden. 

Die Membran wird zur Einstellung ihrfes Wassergehaltes durch das Wasserungsbad (18) gezogea, wobei die Verweil- 
zeit im Bad und seine Ibmperatur so bemessen wird, daB die Membran dnen Wassergehalt von 2 bis 20 Gew.-% auf- 
niinmt Der pH-Wert des Bades richtet sich nach der chemischen Form des vodiegenden Membranmaterials. Membranen 
in piotonierter Form (H*-Form) werden in einem SSurebad behandelt (pH 1 biis 5). Menibranen in alkalisdier Form wer- 
60 den in neutralen oder alkalischen Badem behandelt Die.optimalen Wassergehalte unterscheiden sich je nach Membran- 
typ und sind vor Durchfuhrung der BevSchichtung z.u ermitteln. 

Nach Duichlaufen des Wassenmgsbades wird die oberflachlich anhaftende Riissigkeit mit Hilfe von Abstreifem ait- 
femt In der Siebdruckstation (11) wird zuaachst die Vorderseite der Membran mit Elektrodenschichten in deii ge- 
wUnschten Mustem (selektiv) beschichtet. Wahrend des eigentlLchen Druckvorganges wird die Polymermembran ange- 
65 haltcn, bedruckt und anschlicBend um das RastermaB des Beschichtungsmusters weiterbewegt Dieser \brgang wird so 
lange wiederholt, bis die gesamte Polymermembran beschichtet ist 

Die aufgedruckten Elektroden werden mittels des Durchlauftrockners (12) getrocknet, wobei die 'Drocknungs tempera- 
tur zwischcai 60 und 150°C gbwahlt wird. Vorzugswcisc verwendet man HciBluft- odor Infrarotfax5ckncr, die die Ldsungs- 
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mittel schonend aus der Beschichtung entfernen. Die benotlgte Trockaungszdt win) Uber die Duicblaufgeschwindigkeit 
des. Polymerbandes geregelt 

An die 1hx:laiung kozmen sich weitere Druckvorgange aaschlieBen. Hierzu sind die entsprechenden Dnickmascbinen 
in die Beschichtungsanlagen von Fig. 4 oder 5 zu integrieren. So kann beispielsweise zunSchst die Anodenseite iind an- 
schlieBend die Kathodenseite beschichtet werden. Hs ist. aber auch ni6glich, zur Brzielung dicker oder gradierter Schich- 5 
ten eine Seite mehrfacb hintereinander zu beschichten. 

Nach Diircblaufen der Beschichtungsanlage wird die bedruckte bandf6miige Membran xnit Hilfe des Bandaufwicklers 
(13) aufgerolli und der weiteren Verarbeitung <2. B. weitere Bescbichtuag. Schneiden, Laminieren mit Gasverteilerstnik- 
lurea, Verpacken usw.) zugefUhrL 

Im FaUe der Beschichtungsanlagen gcmafi Fig. 4 oder 5 wird die Membran nach erfblgter Beschichtung wieder der 10 
Vorderseitc der Abwickelvoirichtung (10) zugefiihrt und emeut beschichtet Zur Beschichtung der Rilckseitc wird die 
RoUe vorher gewendet 

Zur Anfertigung der Anodenbeschichtiing wird eine Unte, beziehungswdse Paste, verw^det, die einen Blektrokata- 
lysator enthSlt, der fOr die Wasserstoff-Oxidation geeignet ist, beispielsweise Platin oder andere Bdelmetalle, getr^gert 
auf einem hochoberfl^chigen RuB. Zur Erfa5hung der Resisteoz gegenUber Veninreinigungen des Wassersto£fes mit Koh- 15 
lenmonoxid kdnnen hier weitere Edelmetalle wie Ruthenium oder Palladium verwendet werden. Geeignete Katalysato- 
ren werden in DE 197 21 437 und DE 197 56 880 beschrieben. 

Fiir die Herstellung der Kathode wird ein Elektrokataiysator verwendet, der die Reduktion des Sauetstoflfs katalysiert, 
insbeKondere Platin oder geeignete Tjegieningen des Platins mit vervschiedenen tjbeTgangi?meta]len. Hierfiir geeignete 
Elektrokatalysatoren w«den in DE 44 26 973 Al. DE 195 17 598 Al und P 198 48 032.6 (noch unveroffentUchte deut- 20 
sche Patentanmeldung) beschrieben. 

Zur Anwendung in Brennstof&ellenstapel werd^ die mit Hilfe des beschriebenen Verfahrens heigestellten Membran- 
Bleklroden-Hnheitm (MEEs)aur Kalhoden- und Anodenseite, gegeben^alls nach Reprotonieren, durdi Auflegen, 
Aufkleben odor Laminieren mit Gasverteilerstrukturen kombiniert. 

Altemativ zu der beschriebenen Vorgehoisweise kann es auch zweckmaBig sein, nur cine Seite der Polymermembran 25 
durch Bcdruckco mit Eldctrodcnschichtcn zu vcrsdicn. Hicrbci kann cs sich cntwcdcr um die Kathodcn- oder Anodcn- 
schichten faandeln. Zur Anfertigung von Membran-Elektroden-Einheiten aus dieser einseitig bescfaicbteten Membran 
wird sie, gegebenenfalls nach Reprotonieren, auf der beschichteten Seite durch Auflegen, Aufldeben oder Laminieren 
mit Gasverteilerstrukturen und ai^ der unbeschicfateten S^te positionsgenau zu den aufgedruckten Elektrodenschichten 
mit katalysierten Gasdifiusionseldctroden, welcbe auf einer C^verteilerstruktur eine Elektrodenscfaicht enthalten, kom- 30 
biniert 

Die erfindunigsgemaB heigestellten MEEs zeichnen sich durch eine hohe Leismngsdichte bei gleichzeitig niedriger 
Hdelmetallbeladung aus. lypische Werte betragen 0^ W/cm^ bei einer Gesamt-Pladnbeladung (Summe aus Anoden- 
und Kathodenbeladung) von 0,4 tng/cm^. Dies entspricht einem Platinverbrauch von 0,8 g Pl/kW. Dieser Wert ermdg- 
Ucht den Hnsatz der MEEs fUr mobile und statjonSre PEM-Anwendungen. 35 

Die nacbfolgenden Beispiele soUen das erfindungsgemaBe Verfahren n^er erl^utem. 

Zur Anfeiligung von Membrdn-ElekUoden-Einheiten wurde eine Unle gemiiB DE 196 11 510 Al mit folgender Zu- 
sammensetznmg verwendet 

lintc 40 

Katalysator 209b R auf Vulcan XCTJl 15,3 g 

Nafion-Pol5maer 5,1 g 

Tetrabutylammoniumhydioxid 2,0 g . 

LiiCOs . 5,5g 
Glycerin 127,7 g 

Alkohol, Wasscr 44,6 g 

BeLspiel 1 50 

Hn 10 Meta: langes und 0,3 Meter breitcs Stiick Pol)rma:eldctrolytfolie vom l^p Nation® NE 1035 wurde in Form ei- 
ner RoUe bereitgestellt Der Wasscrgehalt der Membran bctrug 2 Gew.-%. Die Membran lag in der Na*^-Form vor. Die 
Membran wurde in cincr Beschichtungsanlage nach Fig. 4 mit den Elektrodenschichten bcdruckt Die Polymcrdcktro- 
lytfolie wurde mittels der Abwickel- imd 'Dransportvoxrichtung der Siebdruckstation zugefiihrt In der Siebdruckstation S5 
wurde die Folie mit aufeinandeifolg^den Elektrod^ischichten d^ GroBe 14,9 cm x 24,7 cm unter Verwendung der 
oben spezifizierten Unte bedruckt 

Die mittlere Durchlaufgeschwindigkeit der Membran durch die Beschichtungsanlage betrug 300 m/h. Die einzelnen 
Hlektrbdensegmente wurden mit einem gegenseitigen Abstand von 6 cm zueinander auf die Membran gedruckt. 

Zur TVocknung der frisch aufgedruckten Elektrodenschichten wurde die Membran nadi Verlassen der Siebdrucksta- 60 
tion kontinuierlich durch einen Umluft-Durchlauftrockner gefiihrt, in welchem dieTjosungsmittelbestandteile derDnick- 
linte bei 90°G entfexnt und die Elektrodenschichten fixiert wurden. 

Ifinter dem Durchlauftrockner wurde die einseidg beschichtete Polymereldctrolytfolie mittels der Aufwickelvorrich- 
tung aufgeroUL Der geschilderte Vorgang wurde mehrf ach wiederholt, bis die gewflnschte Beladung von 0,2 mg Pt/cm^ 
erxeichtwar. 65 

AnschlieBend wurde die Rolle umgedreht, so daB die Ruckseitc der Polymerelektrolytfolie beschichtete werden 
konnte. Die Beschichtung der Ruckseite wurde so durchgefiihrt, daB die beschichteten Segmente von Vorder- und Rilck- 
seitc sich positionsgenau gcgcnubezlagen (siehc Fig. 3). Auch die Beschichtung der RtSckscite wurde mehrfacb wicdcr- 
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holt bis eine Beladxmg von 0,2 mg Pt/cm^ ezreicht war. 

Beispiel 2 

5 Mit einer gleichartigen Membran wie in Beispiel 1 wurde ein weiterer BeschichtungRversuch untemominen. Tm Un- 
terschied zu Beispiel 1 wurde der Wassergehalt der Membran vor der jeweiligen Beschichtung auf 20 (Tew.-% einge- 
stellt. Hierzu wurde in die Beschichtungsanlage von Fig. 3 vor die Siebdruckslation ein Wasserungsbad eingefllgt (siehe 
Fig. 5). Die Temperatur des Wfisserungsbades betrug 60*'C. 

Bis auf diesen Unterschied wurde die Beschichtung ganz analog zu Beispiel 1 voigenominen. 

10 

Beispiel 3 

Dieses Beispiel wurde ganz analog zu Beispiel 2 durchgefUbit Im Unterschied zu Beispiel 2 kaxn dne Polymermem- 
bran vom 'typ Nation® NE 112 zum Knsatz. Es handelt sich mn eine Polymezmexnbran in der azidischen H*'-Form. Ftir 
15 die Beschichtung dieser Membran wurde eine Tinte analog der oben aufgefObrtea ZusamznAnsetzubg heigestcllt, wobei 
jedoch Tetrabutylammoniumhydroxid weggelassen wurden. Die Ttocknung der Elektrodenscbichten eifolgte bei 70**C. 

Priifung der Membran-Elektroden-Einhdteo 

20 Atis den drei beschicbteten Membranen wurde j eweils ein Segment herausgeschnitten und durch einstflndige Behand- 
lung in 0,5 M Schwefelsaure reprotoniert. AnschlieBend wurde jeweils ein 9 cm X 9 cm grofies Stiick der beschicbteten 
Flflche ausgeschnitten, mit Gasverteilerstrukturen kombiniert und in eine PEM-PrOfeelle mit einer aktiven HSche von 
50 cm^ dngebauL. Die PrUTung dear Zelle erfolgte im WassarstoJlTLufl-Belrieb bd einem Gasdruck von 3 bar. Die Zell- 
tcmpwalur betrug 75**C. Die Gasstrdme wurden bei 85**C (Anode) und 60^0 (Kathode) befeuchtet Die Gas-Stochiome- 

25 trie betrug 1^ far Wasserstoff und 2,0 far LufL Die MeBergdanisse^ 

Tbbellel 



30 


Beispiel 


Zellspannung bei 


Zellspannung bei 
0,8 A/cm^ 


35 


1 


660 mV 


527 mV 




2 


665 mV 


555 mV 


40 


3 


692 mV 


587 mV 



Die obigen Mefieigebnisse zeigen, daB sich das beschriebene Beschichtnngsverfahren hervorragend dazu eignet, 
Membran-Eleklroden-Einheiten in groBen StQckzahlen kostengiinstig und mit veigldchbaien Leistungsdaten wie bei 
45 Hinzelanfertigung beriustellen. 

Patentanspriiche 

1 , Verfahren zum Aufbringen von Elekdx>denschichten auf eine bandfBrmige Polymerelektrolytmenibran in einem 
50 gewtlnschten Mustei; dadarch gekemizdchhet, daB Vorder- und Rflckseite der Membran kontinuierlich im ge- 

wOnschten Muster mit den Hektrodenschichlen unter Verwendung einer dnen EleklrokatalysaUDr enlhaltendoi 
Tinte bcdruckt und die aufgedruckten ElektrodenschichtMi unmittelbar nach dem Druckvoigang bei eihohtcr Tem- 
peratur getrocknct weidcn, wobei das Bedruckwi untwr Einhaltung einer positidnsgenauen Anordnung der Muster 
der Elcktrodcmchichtcn von Vordcr- und Riickscitc zudlnandcr crf^ 
55 2. Vetfehren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zum Bedruckea ein kondnuierlicher Schablonen-, 

OfiGset-.Tief-, Sieb-oderl^pbndruckverwendetwird. , 

3. Verfiihrai nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi Vorder- und RUckseite gleicbzeitig mit den Elektro- 
denschichten bedruckt und anschliefiend bei cih5hter Tfemperatur getrocknet wetden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB Voider- und Riicksdte nacheinanda: bedruckt wezden. 
60 5. Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprfiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Pol3nnerelektrolytmMn- 

bran in einer temperaturstabilen Form eingesetzt wird, die durch Austausch derProtonen gegen einwertige, positiv 
geladene lonen erhaltlich ist. 

6. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerelektrolytmembran in der 
azidischen Form eingesetzt und vor dem Bedrucken in die temperaturstabile Form dutch Austausch der Protonen 

65 gegen einwertige, positiv geladene lonen iiberiuhrt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzdlchnet, daB die Membran einen Wassergehalt von 2 bis 20 Gcw.- 
% aufweist. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Wassergehalt der Membran durch Behandebi in d- 
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nem wSfirigen Bad bei Temperaturen zwischen 20 und 95®C eingestellt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet, daB der Wassergehalt der Membran durcb Behandeln in 
ner feuchten AtmosphSre nut 50 bis 100% relativer Feuchte bei 40 bis 90"C eingestellt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die lYocknung der aufgedruckten Hlektrodenschich- 
len bei Temperaturen von 60 bis 150°C vorgenommen wird. 

11. Verfahren zur Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheiu dadurch gekennzeichnet, daB die gemSB den 
AnspriJchen 1 bis 10 mit Elektrodenschichten bedruckte Polymerelektrolytmembran. gegebenenfalls nach Reproto- 
nieren, beidseitig durch Aufiegen, Aufkleben oder Laminieren mit Gasverteilerstrukturen kombiniert wird. 

12. Verfahnsn zum Aufbringen von Elektrodenschichten auf eine bandfonnige Polyinerelektrolyliiieiiibrdn in ei- 
nem gewUnschten Muster, dadurch gekenazeichnet, daB eine Seite der Membran kontinuierlich im gewtinschten 
Muster mit den Eldctrodenschichten unter Vcrwendung einer einoi Hektrokatalysator enthaltenden Unte bedxuckt 
and die aufgedruckten Elektrodenschichten unmittelbar nach dem Druckvoigang bei erhohter Tempcratur getrock- 
net werden. 

13. Veifabren zur Herstellung einer Membran-Elektroden-Einbeit, dadurch gekennzeichnet, daB die gem^ An- 
' spruch 12 einseitig mit Elektrodenschichten bedruckte Polymerelektrolytmembran, gegebenenfalls nach Reproto- 

nieren, auf der beschichteten Seite durch Auflegen, Auikleben oder Laininieren mit Gasverteilerstrukturen und auf 
der unbeschichtet^ Seite positionsgenau zu den aufgedruckten Elektrodenschichten mit katalysierten Gasdifiusi- 
onselektroden, welche auf einer Gasverteilerstruktur eine Elektrodenschicht enthalten, kombiniert wird. 

14. Membran-Hlektrocien-Hinheit fiSr PHM-Brennstoffzellen. dadurch gekennzeichnet^ daB die Membran-FJektro- 
den*Einheit nach Anspruch 11 oder 13 hergestellt wird. 
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